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Abstract : 

EP 44976 A 

Etherified p- hydroxy -cinnamate esters having formula 
p-R10-C6H4-CH=CH-COOR (I) 

(where Rl is linear or branched 3-15 C alkyl, benzyl or Ph and R is linear or 
branched 1-15 C alkyl or a beta- alkoxy- ethane - , 3 -alkoxy-propane- , a 
cyclohexyl or benzyl gp-) are used as light-protective agents or as uv 
stabilisers. 

(I) are prepd. by condensing a correspondingly etherified p-hydroxy- 
benzaldehyde with an acetate or malonate derived from an esterifying alcohol 
HOR. On using a malonate, the prod, is partly saponified and decarbonylated . 
The use of (I) as sun-protective agents for the human skin is claimed. (I)- 
conc. in sun-protective cosmetics can be 0.1-15 wt . % . As uv stabilisers, (I) 
can be used in plastics, solvents, paints, vegetable- or petrochemical oils. 

(I) absorb, with good extinction, in uv-B. range. 
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in der rY el rum geradkettlgen oder verzwelgten Aikylrest 
mlt 3 bis 15 Kohlenstoffatomen, elnen Benzyl- oder Phenyl, 
rest und R elnen geradkettlgen Oder verzwelgten Aikylrest 
mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen oder den/3-AJkoxy&than-. 3- 
Alkoxypropan-. elnen Cyclohexyl- Oder Beitzylrest bedeuten 
als Uchtschutanlttel oder UV-Stabilisator. 

Verwendung von Verblndungen der Forme! I als Ucht- 
schutzmtttel fQr die menschllche Haut 
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'Verwendung von verStherten p-HydroxyzimtsSureestern als 
Lichtschutzmittel 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von an der 

5 phenolischen 4-Hydroxygruppe verStherten Zimtsaureestern als 
Lichtschutzmittel f insbeaondere fttr die menschliche Haut 

Oder auf technischem Gebiet- als Lichtschutzmittel bzw. 

UV-Stabilisator • 

W Es ist bekannt, dafi der als UV-B-Strahlung bezeichnete Be- 
reich zwischen 280 und 315 nm des Sonnenlichts oder kttnst- 
licher Lichtquellen fttr die Erytherabildung der menschli- 
chen Haut verantwortlich ist. Das Maximum der Wirksamkeit 
der UV-Strahlung fttr die Erytherabildung liegt bei 297 nm, 

15 wenn die Strahlungsintensitat fttr alle WellenlSngen gleich 
grofi ist. Beim Sonnenlicht mit Strahlung unterschiedlicher 
Intensitat ist dieses Maximum auf 308 nm verschoben. Durch 
geeignete Filtersubstanzen fttr den UV-B-Bereich gelingt 
es, die Erythembildung zu verhihdern oder zumindest zu 

20 verz8gern. Die Pigmentbildung der Haut, das hei&t die 
BrSuning, soil daher gewahrleistet bleiben. 

Die UV-Strahlung ist darttber hinaus auch eine wichtige 
EinflufigrSBe bei der Alterung von Polymeren und kann bei- 
25 spielsweise die Umwandlung bestimmter Parbstoffe bewirken, 
so daB auch fttr solche Produkte Piltersubstanzen als Stabi- 
lisatoren nahezu unentbehrlich sind. 

In den vergangenen vierzig Jahren ist eine grofie Anzahl 
30 von chemischen Verbindungen auf ihre Pilterwirkung im 

UV-B-Bereich hin untersucht worden. 0b es sich jedoch bei 
einer im UV-Gebiet absorbierenden Substanz auch fttr die 
menschliche Haut um einen brauchbaren Sonnens chut zfi Iter 
handelt, wird noch von anderen Paktoren entscheidend be- 

35 
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iBtimmt : 

Neb en der hohen Filterwirksamkeit in dem erythermalen Be- 
reich soil die Substanz eine hohe Durchiassigkeit . fttr die 
5 Braunungsenergie aufweisen, sie sollte eine radglichst ide- 
ale Haut- und Schleimhautvertraglichkeit besitzen und darf 
nicht toxisch sein. Sie darf nicht oxidationsempfindlich 
sein und durch UV-Bestrahlung keine Veranderungen Oder Ver- 
farbungen erleiden. Eine entsprechende Zubereitung soli 
TO lagerstabil sein, keinen Eigengeruch aufweisen und mit den 
tfblicherweise verwendeten Tragerstoffen oder Verbindungs- 
mittel vertrfiglich sein. 

Die bekannten UV-Filter weisen hftufig als Nachteile auf , 
15 dafi sie beim Lagern sowie gegen UV-Strahlung oder 

sicbtbare Strahlung und/oder Luft instabil sind, in gefSrbte 
Zersetzungsprodukte dbergehen, die Wflscbe anschmutzen oder 
sogar hautschadlich sein kSnnen. Da Sonnenschutzraittel viel 
von Personen verwendet werden, die im Preien arbeiten, 
20 Sport treiben, wie Schwimmen und Tauchen, sollen diese 
Mittel nicht zu leicht durch Wasser oder Schweifl von der 
Haut entferribar sein. 

Es gibt nur verhaitnismSBig wenig Substanzen, die den ange- 
25 gebenen Ansprtlchen mehr oder weniger gut entsprechen, das 
heiBt, dafl sich in der Praxis nur relativ wenige Sub- 
stanzen durchgesetzt haben. Beispielsweise finden verschie- 
dene Ester der p-Methoxyzimtsaure seit langem als Licht- 
achutzmittel Verwendung (vgl. W. R. Markland Cosmetics 
30 and Toiletries 91, 79ff (.1976)}. Ester von hoheren p-Alk- 
oxyzimtsauren sind zwar aus Ber # d. dtsch. chem. Ges. 61 , 
S. 2323, bekannt, werden dort aber als Lichtschutzmittel 
nicht empfohlen. .. 

35 Es wurde nun gef undem, dafl Verbindungen der allgemeinen For 
on el I t 
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R f 0 



- ^^^CH=CH-CO0R ( I ) 
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in der R f einem geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 
3 bis 15 Kohlens toff at omen, einen Benzyl- oder Phenylrest und 
R einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstof frest 
mit 1 bis 15 Kohlens toff at omen oder den B-AlkoxySLthan- , 
3-Alkoxypropan-, mit je 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkyl, 
Cyclohexyl- oder Benzylrest bedeuten, als Lichtschutzmittel 
fOr die menschliche Haut in kosmetischen Zubereitungen 
oder als technisches Lichtschutzmittel oder UV-Stabilisator 
ftlr Kunststoffe, Losungs- und Anstrichmittel. sowie Ole 
planzlicher oder petrochemischer Herkunft verwendet werden 

kOnnen. 

Die Verbindung der Formel I absorbieren mit sehr guter Ex- 
tinktion im UV-B-Bereich. Durch Variation der Xtherkompo- 
nenten ftlr sich oder gleichzeitig mit der Esterkomponenten 
kann man Lichtschutzmittel mit gezielten Absorptions- und 
LBslichkeitseigenschaften erhalten. Die Palette der verfttg- 
baren Lichtschutzmittel wird durch die erfindungsgemSIJ zu 
verwendenden und chemisch leicht zugSnglichen Verbindungen 
in vorteilhafter Weise bereichert, 

25 Von den fQr R» und R angegebenen Bedeutungen sind bevorzugt 
ftir R ? Alkylreste mit U bis 10 Kohlenstoffatomen und fttr R 
Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 



15 



20 



30 



Die erfindungsgemfiflen Verbindungen werden hergestellt in an 
sich Oblicher Weise durch Kondensation eines entsprechen- 
den veratherten p-Hydroxybenzaldehyd mit einem Essig- oder 
Malonester, dessen zugrundeliegender Ester alkohol HOR dem 
Rest R der Formel I entspricht, in Oegenwart von Alkali 
bei Teniperaturen von 0 bis 100°C, wobei bei Verwendung eines 
35 Malonesters anschlieBend partiell verseift und decarboxy- 
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liert wird. 

Beispieihaft sei die Kondensation eines entsprechenden 
Aldehyds mit einem entsprechenden Essigester zweckn&Biger- 
5 weise in fibers chQs si ger Menge bei Temperaturen von 50 bis 
100°C in Gegenwart von Alkalialkoholat, wie Natriummethy lat , 
angeftlhrt • 

Die erfindungsgemaa zu verwendenden Verbindungen finden im 
j0 Kosmetik-, Farben- und Kunststoffbereich Verwendung. Die 
neuen Lichtschutzmittel wirken stabilisierend gegentlber 
Lichteinf Ifissen in dlen pflanzlicher und petrocheraischer Her- 
kunft so wie LOsungsmitteln, Sie konnen auch im Gemlsch mit 
anderen Lichtschutzmitteln Verwendung finden. Der Gehalt in 
15 den Zubereitungen mit den erfindungsgero&£ zu verwendenden 
Verbindungen h£ngt weitgehend vom Verwendungszweck dieser 
Zubereitungen ab und liegt im allgemeinen bei 0,1 bis 15 Ge- 
wichtsprozent einer Verbindung der allgemeinen Formel I • 

2Q Gegenstand der Erfindung ist demnach auch ein als kosme- 
tisches Mittel Oder Zubereitung vorliegendes Lichtschutz- 
mittel mit einem Gehalt von 0,1 bis 15 Gewichtsprozent, be- 
vorzugt 2 bis 8 Gewichtsprozent, einer Verbindung der 
Formel 1 neben ttblichen festen, halbfesten oder f ltlssigen 

25 TrSgerstoffen oder Verdflnnungsmitteln, Gemischen aus diesen 
und gegebenenf alls unter Zusatz Ub lie her kosmetischer Hilfs- 
stoffe. 

Von der Art des TrSgers oder Verdtlnnungsmittels h&agt es ab, 
3q ob -das fertige Lichtschutzmittel beispielsweise einer 

L8sung, ein 01, eine Creme, eine Salbe, eine Lotion, eine 
Emulsion oder ein Pulver ist, Derartige Zubereitungen 
k3nnen beiapiaiawi^e der Zeitschrift "Fette und Seifen", 
53. Jahrgang, Seiten 69^-699 (195D> oder der Zeitschrift 
35 "Seifen, Ole, Fette, Wachse n , 1955, Seite 1^7, oder 
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H. Janistyn, Handbuch der Kosmetika und Riechstoffe, Band 3, 
1973, Httthig Verlag Heidelberg, entnommen werden* 

©blicherweise verwendete kosmetische. ijilfsstoffe, die als 
5 Zusatse in Betracht kommen, sind beispielsweise Emulgatoren, 
wie Fettalkohoiathoxylate, Sorbitanfettsaureester oder 
Lanolinderivate, Dickungsmittel, wie Carboxymethylcellulose 
Oder vernetzte PolyacrylsSure, Konservierungsmittel oder 
Parftlms. Grundlage fflr Sonnenschutzfile' sind beispielsweise 
10 pflanzliche die, wie ErdnuflSl, OlivenSl, Sesamei, Baumwoll- 
samenSl, KokosSl, Traubenkernai , RizinustJl, oder Minerals le, 
wie VaselinOl, oder insbesondere fldssiges P&raffin, syn- 
thetische FettsSureester und Glyceride. 

15 Grundlage ftlr Seifen sind beispielsweise Vaseline, Lanolin,- 
Eucerin oder Polyathylenglycole. 

Grundlage fUr Cremes sind beispielsweise fettreiche Cremes; 
Glyzerin-, Polysaccharide, Tylosecremes, fflr Cremes auf Basis 
20 von Fetten und Wachsen Cetylalkohol, Lanolincreme, Kakao- 

butter, Bienenwachs, Stearinsaure, Stearinalkohol, Glyzerin- 
monostearat , native und mineralische Ole und Fette. 

Grundlage ftlr Emulsionen sind beispielsweise Hischungen aus 
25 Stearinglykol, einem pflanzlichen und/oder Mineralfil,. wie 
MandelOl, ParaffinSl und Vaseline und Wasser oder Mischungen 
aus Xthylalkohol, Wasser, Lanolin und Tragant, oder 
Mischungen aus Kthylalkohol, Stearin, Wasser oder Tragant, 
Glyzerin, Alkohol und Wasser oder Mischungen aus Stearin* 
30 sSure, ParaffinQl, Propyl- oder Isopropylalkohol und Wasser.. 

Zur Eriauterung des Gegenstandes der Erfindung sind nach- 
stehend einige Beispiele angeftlhrt, dieaber keinesfalls 
einschrankend fflr die Erfindung anzusehen sind. 

35 
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i 

' 'feeiapiel ftlr die chemische Herstellung 

Zu 30 g (0,1 mol) 30proz. Natriummethylat in Methanol gibt 
man 50 ml Toluol und destilliert in einer Stunde 22 g eines 
5 Gemisches aus Toluol und Methanol ab. Zum Rttckstand gibt 

man in einer Stunde bei 60°C ein Gemisch von 31 g (0,15 mol) 
p-Hexoxybenzaldehyd und 95 g (1>18 mol) Methylacetat und 
l&£t 6 Stunden bei 60°C nachruhren. Nach Zusatz von 30 ml 
lOproz. EssigsSlure extrahiert man mit Toluol, wSacht mit 
10 Wasser und destilliert das Losungsmittel ab. Den Rttckstand 
kristallisiert man aus Xthanol urn. Ausbeut 32 g (90 % d.Th.) 

Die Verbindungen der folgenden Tabelle werden analog her- 
gestellt: 

5 
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TBeispiele fflr die Pormulierung als Lichtschutzmittel 

Die Zahlen in den nachfolgenden Formulierungs-Beispielen 
sollen Gewiehtsteile bedeuten: 

5 

Beispiel 1 

Sonnens chut zOl 

10 5,5 4-(2-Xthylhexoxy)-zimtsauremethylester 

0,2 p-Hydroxybenzoesauremethylest er 

17,8 OlivenSl 

10,0 Xthylhexansaureoctadecylester 

20,0 Glycerihtristearat 

re 46,5 ParaffinOl 

Beispiel 2 

Sonnens chut zmi Ich 

20 

a) 2,0 F&ttalkohol 6fach ethoxyliert 
2,0 Fettalkohol 25fach ethoxyliert 
5,0 Xthylhexansaureoctadecylester 
5,5 Glycerintri'stearat 
25 13,0 Paraffinttl 

4,0 StearinsSure 

5,2 4-Butoxyzimtsauremethylester 

0,8 Cetylalkohol 

0,2 p-HydroxybenzoesSuremethylester 



30 



b) 2,0 Triathanolamin 
6 0,0 Wasser 



c) 0,3 

35 
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'Man erwSrmt die Phasen a und b auf 70°C und rtthrt Phase b n 
in Phase a ein. Wenn das gertthrte Gemisch auf 40°C abgektthlt 
ist, gibt man die Phase c zu und rtthrt welter bis Raumtempera 
tur erreicht wird. 

5 . * 
Beispiel 3 

Sonnenschutzcreme, weich 



i,o 


Stearinsaure 9fach ethoxyliert 


1,0 


Fettalkohol 6f ach ethoxyliert 


1,0 


Fettalkohol 25fach ethoxyliert 


10,0 


Stearinsaure 


2,0 


Vaseline 


11,0 


Paraffinai 


4,0 


Bienenwachs hell 


0,5 


SiliconOl 


2,0 


Xthylhexansaureoctadecylester 


5,5 


p- 1 er t- . -But oxy zimt saur eme t by les t er 


*»,0 


Propylenglykol 


0,2 


p-Hydroxybenzoes&uremethyleater 


0,5 


Triathanolamln 


57,3 


Wasser 



25 

Die Phasen a und b werden auf 75°C erwSrmt und Phase b in 
Phase a eingertihrt, Man rtthrt bis zum Abktlhlen auf 40°C 
weiter, gibt nach Belieben ParfOmSl zu und rtthrt bis zum 
Erreichen der Raumtempera tur nach. 

30 
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1. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 



in der R» einen geradkettigen Oder verzweigten Alkyl 
rest mit 3 bis 15 Kohlens toff at omen, einen Benzyl- 
oder Phenylrest und R einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
oder den S-Alkoxyfithan- , 3-Alkoxypropan- , einen 
Cyclohexyl- oder Benzylrest bedeuten 

als Lichtschutzmittel oder OV-Stabilisator. 

2. Verwendung von Verbindungen der Formel I als Licht- 
schutzmittel fur die menschliche Haut. 
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